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Herstellung 0 ' 6 ErfindUn9 therm0StabHe Pi 9^nte, Filme und Eftektbeschichtungen sowie Mischungen zu deren 
5 [0002] Materialien mit flussigkristalliner (Liquid-Crystal) Struktur mit chiraler Phase (LC-Materialien) sind bekannt 
LTrrf r Ma,eria,ien aUS LC -° r 9 an ^»°-nen is, beispielweise in US-A-5.21 1 ,877 beschrieben Auch 
rLC Pinm^nf T m "TT dreidirnensional vernetzte Substanzen mit flussigkristalliner Struktur mit chiraler Phase 
bekannt Herstellung und Verwendung sind beispielsweise aus DE 42 407 43 (entspricht US 5,362,315) 

W EL r r0b ' em Verarbeitun 9 von LC-Materialien beispielsweise in Lackierungen ist die je nach Appli- 

SlZl J* l0he Fa,be d6S MaterialS - Bei Ve ™^"9 von herkommlicnen LC-MateriaNen (be - 

^.swetse erzeugt aus ,n US-A-5,21 1 ,677 genannten LC-Organosiloxanen Oder den in DE-4240743 offenbarten LC- 

ZT^T Lacksvsteme ? er9eben sich bei Verarbeitungstemperaturen von 130«C (der bei der OEM-Lackierung 
,s ^m!U 9 T Ser,en Ub " chen ^eitungstemperatur) andere Famen a.s bei einer Verarbertung von 80°C (der 
is bei Reparaturlackierungen ublichen Verarbeitungstemperatur). 

He^Hun™? ^^f^i^^ "es LC-Pigments wird in der Regel durch Que.lung des Pigments bei der 
Herstellung von Lacken und dem Entquellvorgang beim Trocknen dieser Lacke bewirkt. d. h. durch das Einwirken von 
Z^if i aS , Pi9me . nt de " Que,lvor 9ang und das dabei gegebenenfalls stattfindende Herauslosen 

Z 7 ^21 f-KH ndtS " 6 aUS d6m Pi9ment Wird die Stmktur des R 9 mente v erandert. Das Erwarmen des getrockne- 
dTr hT^ V- U J^ r aus9e P ra 9ten Relaxation der Helix des cholesterischen FIQssigkristalls. d.h. die GanghShe 
hohe de S ve^f n?.Trf "* * Reflexionsm ^weHeniange, die sich dirakt proportional zur Gang- 
hone der Helix verhalt. D,e Farbe des Ptgments verschiebt sich zu kurzeren Wellenlangen hin. Estritt eine visuell deut- 

^L?F^trrTT B T ■ ^ ^ 9-^hlter Verarbeitungstempe. Jd. h. Einbrenntempeitur eines 
ESE.™ w T ■ ! end6n LaCkS tntt 6ine unterschi ed'iche Relaxation der Helix in den Pigmenten auf. Daraus 
resuft eren d.e unerwunschten. je nach Verarbeitungstemperatur unterschiedlichen Farbt6ne 

i JtlTT" , (an !f PriCht d6r US - Anmeldun 9 "«» der Serial Number 09/090025) lost dieses Problem 
mJlrl ?! 6 6 LC -° r 9 an °siloxane als Pigmentmaterial gewahlt werden, die nach der Vernetzung LC-Pig- 

^mfi^L^Sf T 6n °? V ° n h6chstens 80 ° C und 9 erin 9en unvernetzten, extrahierbaren Anteilen ergeben. 
bei d Ise r P eraturo ^rhalbderT 9 eine voNstandige und einheitliche Relaxation der Helix erreicht, wodurch 
S^hln USK f T 6 ' dieSe ' b6 Fafbe reSUlti6rt - DaS Bgenschaftsprofil dieser Organosiloxane wird durch ent- 
neaen Z^r y V °" ' ,eX,b,en Struk,urelementen ' s °9- Spacern, in den LC-Monomeren die den Pigmenten zu Grande 
Zr^emen Z^TJ ^ ™ tf,eXib,en Strukture.ementen modifizierten Organosiloxane als LC-Pigmente im 
of d^n "f S ? « Verarbertungsbereich 80°C - l 30°C eine recht gute Thermostability doch weisen sie unabhan- 
9 9 davon e.n starke Quellung unterhalb des Verarbeltungsfensters (Verameitungsbereich 80'C - 130*C) auf da dutch 
23 £ru* l ™Z Un9SdiChte rClatiV 9erin9 ^ LC - P| 9^ente aus Mischungen gemaS der EP-A-0887399 (ent- 

rr L aSen^cSZ ^ ""T* ° 9/ ° 90025) 2eigen bei Ra ° mte mperatur **** Wechselwirkungen 

den Tu^^i h H eiSe h Ve ™' endeten Losemrtteln, die fOreine starke Quellung der Pigmente und damit verbun- 
^887399 rSSJT2^' ,Mh ^ Rotve-schiebung der Pigmentfarbe sorgen. Daneben bedingt die in der EP- 
« digj ^Syn^schri^. M ° d,f ' 2,erUn9 d6r 0r 9^^ *™ deutliche Kostensteigerung dutch zusatzliche aufwen- 

m^n2 r* io S ! 887 39 8 (entspricht der US-Anmeldung mit der Serial Number 09/100199) zeigt fur bekannte LC-Pig- 

Zmei unost EU£ ' T ^ 966190616,1 ^ 2U 6rhalten ' be ' de ^ bei -terschied.iche'n 

S^SS 6 T ^ f 06 V ' SUe " wahrnehmbaren Farbunterschiede festgeste.ft werden k6nnen. Dieses 
System hat den Nachte.l, daf3 der Anwender nicht frei in der Wahl seiner Matrix fOr die LC-Pigmente ist Er unterlieqt 
Emschrankungen bei der Wahl der Lackkomponenten (Bindemittel und Losemittel) ^ 
E er .n J 6 2 836 ! ant f richt US 5.807.497) offenbart Interterenzpigmente aus flussigkristallinen Seitenketten- 
2 2^22^2?^ m0n °: ° d6r d ' rfunktione,len * ** durch hShere Farbbril.anz, hohere 

d S h^ !S2SS f r o- 6 chemische Bestandigkeit in ublichen Lacken sowie einfache Herstellung gegenuber bis 
dahrn bekannten LC-P.gmenten auszeichnen. Auch diese LC-Pigmente besrtzen im fur Lackierungen relevanten Ve^ 

SSS TT fT™* V ° n ^ 8 °° C biS 6tWa 13 °° C eine nur "nzureichende ThermostabS, Ve - 

schiebungen der Reflex.onsmittenwellenlangen von mehr als 2 nm auBert 

En m^hLtr f9 pt 6 c f e ,7Ti i69 ! nd6 r ErfindUn9 iSt 6S> 6ine MiSChu " 9 aus veme tzbaren flussigkristallinen Sub- 
S^SlSi^S^^ Verf ° 9Un9 " Ste " en ' ^ SiCh H6ret6,IUng the — P '9mente, 
fh*r°r!Lt Ji? Sinn6 Erfindu "9 ist ein Gegenstand (z.B. ein Pigment, ein Rim Oder eine Effektbeschichtung) dann 

[0010] Ein Farbunterschied wird von Lackanwendern in der Regel dann als visuell nicht wahrnehmbar akzeptiert, 
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wenn der Farbabstand ^Kach DIN 5033 und DIN 6174 von zwei bei den genWen Temperaturen hergestelrten 
Lackproben < 2 ist (L. Dulog, H. Sohweiger, Farbe & Lack 1997, 30 - 44). Urn dieses Ziel auch bei brillanten Pigmenten 
(Reflexion > 25%) im grunen Farbbereich, in dem das Auge fur Farbunterschiede besonders empfindlich ist, zu errei- 
chen, ist es erfahrungsgernaG erforderlich, daB sich die Refiexionsmittenwellenlangen urn < 2 nm unterscheiden wenn 
die Lackproben bei 80°C bzw. 130°C hergesteltt wurden. 

[0011] Diese Aufgabe wird gelost durch eine LC-Mischung enthaltend polymerisierbare Gruppen wobei minde- 
stens 90% der polymerisierbaren Gruppen Bestandteil von Molekulen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen 
(Vernetzermolekulen) sind, dadurch gekennzeichnet, daB 3,2 bis 15 mmol polymerisierbare Gruppen/g LC-Mischunq 
vorhanden sind. 

[0012] Die erfindungsgemaBe LC-Mischung enthalt als Substanzen an die die pofymerisierbaren Gruppen gebun- 
den sind, bevorzugt niedermolekulare, oligomere Oder polymere Substanzen oder Mischungen dieser Substanzen mit 
chiraler Phase. Diese chiralen Phasen konnen auch thermotrope verdrilfte nematische, smektische oder diskotische 
Phasen sein. Es kann sich auch um Substanzen mit thermotroper oder iyotroper Phase handeln. 
[0013] Besonders bevorzugt besteht die erfindungsgemaBe LC-Mischung aus Mischungen von 

Verbindungen der allgemeinen Formel Y 1 -A 1 -M 1 -A 2 -Y 2 , worin 

Y 1 und Y 2 gleich oder verschieden sind und polymerisierbare Gruppen wie beispielsweise Acrylat- oder Methacry- 
latrest, Epoxidrest, Isocyanat-, Hydroxy-, Vinylether- oder Vinylesterrest bedeuten, und 

A und A gleiche oder verschiedene Reste der allgemeinen Formel C n H 2n sind, in der n eine ganze Zahl von 0 bis 
20 ist und eine oder mehrere Methylengruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sein konnen und 
M 1 die allgemeine Formel -R 1 -X 1 -R 2 -X 2 -R 3 -X 3 -R 4 - besitzt, wobei 

R , R 2 R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene zweibindige Reste ausgewahlt aus der Gruppe -O- -COO- -CONH- 
, -CO-, -S-, -C-C-, -CH=CH-, -N=N-, -N=N(0) - bedeuten und R 2 -X 2 -R 3 oder R 2 -X 2 oder R 2 -X 2 -R 3 -X 3 auch eine 
C-C-Bindung sein konnen und 

X 1 , X 2 , X 3 gleiche oder verschiedene Reste sind ausgewahlt aus der Gruppe der 1 ,4-Phenylene, 1 ,4-Cyclohexy- 
lene, der mit B 1 und/oder B 2 und/oder B 3 substituierten Arylene oder Heteroarylene mit 6 bis 1 0 Atomen im Aryl- 
kern, die 1 bis 3 Heteroatome aus der Gruppe O, N und S enthalten, der mit B 1 und/oder B 2 und/oder B 3 
substituierten Cycloalkylene mit 3 bis 10 Kohlenstottatomen, wobei B 1 , B 2 und B 3 gleiche oder verschiedene Sub- 
stituenten ausgewahlt aus der Gruppe -H, C r C 20 -Alkyl t C r C 20 - Alkoxy, C r C 20 -Alkylthio, C^o-Alkylcarbonyl, 
C r C 20 -Alkoxycarbonyl, C r C 20 -Alkylthiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , Formyl, Acetyl und durch Ether- 
sauerstoff, Thioetherschwefel Oder Estergruppen unterbrochene Alkyl-, Alkoxy- oder Alky It hio reste mit 1 - 20 Koh- 
lenstottatomen sein konnen 

mit chiralen Verbindungen der allgemeinen Formel V 1 -A 1 -W 1 -Z-W 2 -A 2 -V 2 , 

worin V 1 und V 2 gleich oder verschieden sind und einen Acrylat- oderMethacrylatrest, Epoxidrest, Vinylether- Oder 
35 einen Vinylesterrest, Is ocy an at rest, C r C 20 -Alkyl, C r C 20 - Alkoxy, CrC^-Alkylthio, CrC^-Alkoxycarbonyl, C r 

C 20 -Alkylthiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , Formyl, Acetyl und durch Ethersauerstoff, Thioetherschwefel 
oder Estergruppen unterbrochenen Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
A und A 2 die genannte Bedeutung haben und 
W 1 und W 2 die allgemeine Formel -R 1 -X 1 -R 2 -X 2 -R 3 - besitzen, wobei 

R 1 , R 2 und R 3 die genannte Bedeutung haben und R 2 oder R 2 -X 2 auch eine C-C-Bindung sein kann und 
X und X 2 die genannte Bedeutung haben und 

2 einen zweibindigen chiralen Rest aus der Gruppe der Dianhydrohexite, Hexosen, Pentosen, Binaphthyiderivate, 
Biphenylderivate, Weinsaurederivate oder optisch aktiven Glykole bedeutet, 

wobei die Konzentration der polymerisierbaren Gruppen von denen sich mindestens 90% an Molekulen mit minde- 
stens zwei polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3,2 und 15 mmol/g betragt. 

[0014] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemaBe LC-Mischung 70 bis 99 Gew.-% Verbindungen der wie oben 
defmierten allgemeinen Formel Y 1 -A 1 -M 1 -A 2 -Y 2 und 1 bis 30 Gew.-% Verbindungen der wie oben definierten allgemei- 
nen Formel V -A -W -Z-W 2 -A 2 -V 2 , wobei die Konzentration der polymerisierbarer Gruppen von denen sich mindestens 
so 90% an Molekulen mit mindestens zwei polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3 2 
und 15 mmol/g betragt. 

[0015] Besonders bevorzugt sind je nach Farbeinstellung Mischungen mit 90 - 95 Gew.-% der Verbindungen der 
allgemeinen Formel Y 1 -A 1 -M 1 -A 2 -Y 2 und 5 - 10 Gew.-% der Verbindungen der allgemeinen Formel V 1 -A 1 -W 1 -Z-W 2 -A 2 - 
V , wobei die Konzentration der polymerisierbarer Gruppen von denen sich mindestens 90% an Molekulen mit minde- 
55 stens zwei polymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3,2 und 15 mmol/g betragt. 

[0016] In einer besonders einfachen Ausfuhrungsform handelt es sich bei der erfindungsgemaBen LC-Mischung 
um niedermolekulare nematische, vernetzbare unsubstituierte Hydrochinondibenzoat-Derivate mit einem gemittelten 
Molekulargewicht von 450 - 800, bevorzugt 460 -625 und/oder um Hydrochinonmonobenzoat-Derivate mit einem 
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gem.tte.ten Mo.eku.argew.chtXoo - 400, bevorzugt 220 - 300 .n K° mbi ^^ 

elnem gem.tte.ten Molekulargewicht zwischen 500 und 1000, vor7ugswe.se von 500 bis 700, wobe. das gem.tte.te 
Mo.ekulargewichtderGesamtmischung625 nicht iibersteigt. „ nr 
rooiTl Die unsubstituierten Hydrochinondibenzoat-Derivate und Hydrochinonmonobenzoat-Der.vate besrtzen vor- 
Seise D s :::^^ Lk^e Phasenbrerte von 80»C be. ^^^^Z^^- 
150«C. Auch Mischungskomponenten mit nicht flussigkristalllnen E.genschaften sollten d M f ^J"^'^^ 
breite derGesamtmischung nicht unter 30°C reduzieren. Die Mischungen selbst konnen auch monotrop f| U ss,gknstalhn 

rooi 81 Eine wettere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, hochvernetzte thermostabile LC-Filme nr.it chiraler 

L8semitteln zeigen. Die reduzierte Wechselwirkung zeigt sich vorrugswe.se ,n Form e.ner reduz.erten Quellung 
^^V^ZI^ w^st durch L C-Fi.me und LC-Pigmente bestehend aus vernetzten erfindungs- 

^^T^r^^ LC-EHme und -Pigmente mit em6hter ^^J^^ 
bekannte niedermolekulare, difunktionelle Monomere mrt hohen Molmassen ungee.gnet. Solche bels P^ e ' se EP 
OT49466 oTeMn EP 0 760 B36 offenbarten niedermolekularen mono- Oder dtfunktionellen Monomere fur ch.ral nema- 
SLZp besitzen zwar uberwiegend zwei po.ymersierbare Einheiten, ^^^^Z Z 

SS e2C gLi MischVng resurtieren. Nach Potymerisation solcher Mischungen egt zwar erne 
aTnXrnd voSandige Vernetzung vor, doch ist die Anzahl der Netzknotenpunkte pro Volumenelement d h^d.e Ver- 
;r u ngsd.^zu nfedrig, urn eine Losemittelwechse.wirkung des vernetzten Polymeren sowert zu unterb.nden, da* 
Thermostability und eine damit einhergehende Farbkonstanz gewahrle.stet ist. mr> n . r Piamenten 

roo21l Erst eine erfindungsgemaBe LC-MUschung erm6glicht die Herstellung von thermostab.len LC-P.gmenten, 
Se^nememU^eLng^ von 80'C - 1 30-C in einer Matrix wie einem ub.ichen po.ymeren B.nde- 

mittel Reflexionsmittenwellenlangenunterschiede S 2 nm besitzen T _ h „ iu ^ ann t m xterfahran wie sie 

rO0221 Solche LC-Filme und LC-Pigmente lassen sich nach den im Stand der Techn.k bekannten Verfahren w.e s.e 
Ta in den beSL genannten Schriften beschrieben sind. aus einer erfindungsgemaBen LC-M.schung herstellen. 
roo23 Ein VerfSrer^ ^zur Herstel.ung eines erfindungsgemaBen LC-Fi.ms ist dadurch gekennzeichnet daB e.ne 
l ZlnJ^lTT M :Ln g in f,Oss?gkrista,.nem Zustand auf einen glatten ^^^^J^ 
wird durch Polymerisation der LC-Mischung dreidimensional vemetzt w.rd und von der Unterlage abgelost 
r 0 024? Die eTndungsgemaBe LC-Mischung wird vorzugsweise in einer Dicke von von 3 b.s 15 pm, besonders 
bevorzugt 3 bis 6 pm auf die glatte Oberfl&che aufgebracht. . . „ 

[0025] Die Orrentierungkannbeispielsweise durch Scheren mittels einer ^Rakel Oder ^erfolgen. 
0026 Die Polymerisation des orientierten LC Materials kann in an sich bekennter Art und We.se 
unter Urwendung handelsublicher thermischer Initiatoren, durch Elekfronenstrah.en oder mrt W-Ucht ,n Komb,nat,on 
mit handelsiiblichen Photoinitiatoren oder aber dutch Additions- oder Kondensat.onsreakt.onen erfolgen. 
S «ng der erfindungsgemaBen Mischungen im chira.en Strukturzustand "£ 
els einer Polyreaktion, die je nach Art der polymerisierbaren, polykondensierbaren oder poiyadd.ertoaren G uppen a s 
mdiSLhe, ionische oder metallkatalysierte Po.ymerisat.on oder a.s Polykondensat.onsreakt.on oder als Polyaddit,- 

Sr^Dte^Serung der radika.ischen Polymerisation kann thermisch mrttels entsprechender Initiator oder 
Suvimh unter Verwendung hande.sL.cher Photoinrtiatoren oder durch hochenergetsche ^ngvj 
ErktronenSrah.un g erfo.gen. Ein Vortei, thermischer Radika.polymerisatton ° d - 

hartung besteht darin, daB der po^merisierbaren Mischung auch UchtechUtzmrtteP UV ^ S0 ^.^ ) 
kalfSnoer (HALS} zur Stabilisierung der resultierenden Pigmente oder Filme gegen UV-L.cht z. a. tut 
AuBenanwiS °nne dass es zu EinbuBen des Polymerisationsumsatzes kommt ^ w.e 

e! fbe" deTuv Hfirtung wegen der Abschirmung des Photointtiators durch einen UVA der Fall ,st. Damt erfo.gt kerne 

5ST " TZSSSt der LC-Filme peroxidisch oder durch E.ektro nenst^lung erio^ 
; dungsgemaBe LC-Mischung vorzugsweise handelsQbliche Uchtschutzmrttel w.e UV-Absorber oder Radikarfanger in 
: einer Gesamtkonzentration von 0.5 bis 5 Gew.-%. ..... Ka AHrlltix/ ^ 7Mr nYU 

[0030] Neben den Ltehtetabilisatoren konnen die erfindungsgemaBen M.schungen we.te r % ub,,ch « 
dalnsinhibierung.PoVmeri S ationsinhibierungoderAddttivezurVerbesserungrrieob 
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Daruber hinaus konnen aWTabsorbierende Fullstoffe wie Pigmente Oder RuB sowie Fluoreszenzfarbstoffe bzw. -pig. 
mente enthaften sein. 

[0031] Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen LC-Pigmenten. 

[0032] Ein solches Verfahren ist dadurch gekenrizeichnet, daB ein erfindungsgemaBer LC-Film in plattchenformige 

Partikel zerkleinert wird. 

[0033] Vorzugsweise werden die LC-Filme zu plSttchenformigen Partikeln mit einem Durchmesser von 5 bis 100 
Jim, vorzugsweise 10 bis 50 yim zerkleinert. 

[0034] Pigmente der genannten geometrischen Dimensionen sind bevorzugte Pigmente.- Sie lassen sich tiber ein 
Korngrossenselektives Verfahren abtrennen. 

[0035] Die erfindungsgemaBen LC-Pigmente oder -Filme eignen sich zur Einarbeitung in beliebige Uberzugsmittel 
zur Beschichtung von Gebrauchsgegenstanden. 

[0036] Insbesondere eignen sie sich zur Einarbeitung in Lacke fur Fahrzeugkarosserien. 

[0037] Die Erfindung betrifft somit auch Uberzugsmittel, insbesondere Lacke enthaltend erfindungsgemaBe LC- 
Pigmente oder LC-Filme. 

[0038] s Die Erfindung betrifft ferner mit erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln beschichtete Gebrauchsgegenstande, 
insbesondere Fahrzeugkarosserien. 

[0039] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen weiter erlautert. Ein Vergleich der LC-Pigmente aus 
LC-Mischungen gemaB der Beispiele 6 bis 10 mit LC-Pigmenten aus LC-Mischungen nach den Vergleichsbeispielen 
1, 2 und 3 zeigt, daB durch die erfindungsgemaBen LC-Mischungen thenmostabile LC-Filme und LC-Pigmente mit 
Reflexionsmittenwellenlangendrfferenzen < 2 nm im gesammten Verarbeitungstemperaturbereich 80 bis 130°C erhal- 
ten werden. Wie aus Beispiel 11 ersichtlich, zeigen die erfindungsgemaBen Pigmente auch bei Raumtemperatur nur 
geringe Wechselwirkungen mit Losemitteln. 



a) Zu einer Losung aus 249 g 4-Hydroxybenzoesaureethylester (1 ,5 mol), 3 g Kaliumiodid (0,018 mol) und 248 g 
Kaliumcarbonat (1,8 mol) in 2 I DMF wurde 276,6 g 4-Chlorbutylacetat (1,8 mol) gegeben und 11 h bei 90°C 
geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 5 I Eiswasser gegeben, der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und 
mit 4 I Eiswasser gewaschen. Das Rohprodukt wurde in 3 I Ethanol gelost, mit Kaliumhydroxid (400 g) versetzt und 
3 h unter RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 6 I Eiswasser gegeben, mit konzentrierter Salzsaure 
sauer eingestellt und der Niederschlag abfiltriert. Der Niederschlag wurde mit Wasser neutral gewaschen und 
anschlieBend getrocknet. Man erhielt 282,1 g 4-(4'-Hydroxybutoxy)-benzoesaure (Ausbeute 89%). 

b) Eine L6sung aus 282 g 4-(4'-Hydroxybutoxy)-benzoesSure (1 ,34 mol), 230 ml frisch destillierter AcrylsSure (3,35 
mol), 0,3 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-(dimethylaminomethylen)phenol (Ethanox® 703) und 23,7 g p-Toiuolsulfonsaure in 
1,1 Liter 1,1 ,1 -Trichlorethan wurde 10 h unter RuckfluB am Wasserabsch eider erhitzt. Die Reaktionsmischung 
wurde auf 60°C - 70°C abgekuhlt, in 2,5 I Petrolether eingeruhrt und der Niederschlag abfiltriert. Nach Waschen 
mit Petrolether wurde der Niederschlag bei Raumtemperatur im Vakuum 24 h getrocknet. Man erhalt 223,7 g 4-(4'- 
Acryloxybutoxy)benzoesaure (Ausbeute 60%). ' 

Beispiel 2: Herstellung einer chiralen Verbindung (2-[4 , -(4 , -Acryloylbutyloxy)benzoyl]-5-anisoylisosorbid) 



a) 902,6 g 2-Acetylisosorbid (4,8 mol), hergestellt nach EP 057 847, Beispiel 1 , wurden in 1 ,7 I Xylol gelost und mit 
einer Losung von 900 g Anisoylchlorid (5,3 mol) in 200 ml Xylol versetzt. Die Mischung wurde 5 h unter RuckfluB 
erhitzt. Nach vollstandigem Umsatz wurde.auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei das Produkt ausfiel. Der Kristall- 
kuchen wurde abgesaugt und mit 600 ml Petrolether gewaschen und an der Luft getrocknet. Man erhielt 1278,8 g 
2-Acetyl-5-anisoylisosorbid (Ausbeute 83%). 

b) 639 g 2-Acetyl-5-anisoylisos6rbid (1 ,98 mol) wurden in 2,5 I Methanol vorgelegt und mit 269 ml wassriger 25%- 
igerAmmoniaklosung (3,96 mol) versetzt. Die Losung wurde 3 h bei 55°C geruhrt. Das Losemittel und der uber- 
schussige Ammoniak wurden im Vakuum abgedampft und der Ruckstand im Vakuum getrocknet. Die Umsetzung 
von 5-Anisoylisosorbid erfolgte ohne weitere Reinigung. 

c) 232,35 g (0,83 mol) des so erhaltenen 5-Anisoylisosorbids, 230,0 g (0,B7 mol) 4-(4'-Acryloylbutyloxy)benzoe- 
saure (hergestellt nach Beispiel 1), 30 mg 2 ) 6-Di-t-butyl-4(dimethylaminomethyl)phenol (Ethanox® 703, Ethyl 
Corp., Baton Rouge, LA 70801) und 5,5 g Dimethylaminopyridin wurden in 1 I Methylenchlorid gelost und auf 6°C 
abgekuhlt. Bei dieser Temperatur wurden 196,7 g (0,95 mol) DCC zugegeben, 1 h geruhrt und anschlieBend auf 
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r n T nem - P ! ra o-T firmL Aus 9 efallenerDic y c| ohexylhar ns toff wurde abfiltriert, das Losernittel im Vakuum abge- 
zogen und der Ruckstand aus 1 ,5 1 Isopropanol umkristallisiert. Das Kristallisat wurde nochmals mlt 1 I Isopropanol 
IcSp'nkt voVs^a ^ 9 2 - t4, - (4 '- Acr y | °y ,but V«oxy)ben 2 oy, ] .5-an iS oy.isoso rt)i d (Ausbeute 82%) mtt einem 

Beisplel 3: Herstellung einer chiralen Verblndung 2-t4-(Acryloyloxy)benzo y i]-5-(4-methoxyben 2 oyl)lsosorbld 

dTin ] 7 n JtI 9 5 - A " is °y!; sosort,id < 47 - 5 mmo ». erhaltlich nach Beispiel 1b und 1 0.6 g Triethylamin (1 04.5 mmol) wur- 

t f „ ST Be ' 80 ° C WUrte 6ine L6SU " 9 VOn 1 0 9 < 475 mmoI > 4-(Acry 1 oyloxy)b e nzoy l chlorid (hereto It 

gemaB Lorkowsk^ H J, Reuther, F. Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 1977, 95, 423-34) in 10 ml Toluol zugetropft Die 

sohf Ph«r m HW e ' fo° ° C 9er0hrt ' dann WUrde b6i R -^-P^tur mrt 70 ml 1 N Salzsaure versem" di^gan i- 
sche Phase mrt Wasser (2 x 50 ml) und gesSttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (50 ml) gewaschen fiber Natr - 
rhrtN^r L6sU "9 smittel im Vak — -«ernt. Der ernaltene Simp 'wurde mit?5 m, Cropano. 
U 7 d » 2 < 4 -^°yioxy) benzoyl]-5-<4-methoxybenzoy.)isosorbid in einer Ausbeute von 

n .7 g (54 % d. Th.) mit einem Schmp. von 1 1 1 X erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung einer chiralen Verbindung Di-2,5-[4-(Acryloyloxy)benzoyl]isosorbid 

S! J ei n a f"'° 9 ' S0S0 ^ d 037 mm0,) Und 73 " 2 9 Trieth y ,amin (723 mmol) wurden in 120 ml Toluol gelfist. Bei BOX 
SZI ' 5 9 4 -( Acr V.oy.oxy)ben 2 oy.ch.o ri d (hergeste.lt gemaB Lorkowsk?, H. J.; Reuther 

LnTJT^ f • ^ 1 97? ' 95 ' 423 " 34) in 60 ml Toluo1 ^getropft. Die Misohung wurde 2 h bei B0°C gartlhrt 
unS 1 o m !T eratUr m " 80 mM ° % -' 9er Sa,2saure vereet2t ' die Wtehe Phase mit Wasser (2 x 80 mli 

ml fmtr Na ' num ^ dro g enca *°™t-L6sung (80 ml) gewaschen. uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungs 
C^d 200 m?rr n h 6,nen T0,U0,9eha,t von etwa 20 Gew -% entfemt Der ernaltene Si?up wurde mit 220 ml Etnano. 
und 200 m Cyclohexan versetzt und unter Ruhren auf SOX erwarmt. Nach Abkuhlung und Filtration wurde das Di-2 5 
[4-(Acryloyloxy)benzoyQisosorbid in einer Ausbeute von 45.9 g (68% d. Th.) mit einem Schmp. von iTsx erhalten 

phlTyl)isie H r erStellUn9 ei " er dlfunktione,,en "<°™P<>nente 4-(4-Acr y ioyloxybutoxy)benzoesaure-(4-acr y loyloxy- 

mZZL h^tPJt 0 ' 3 m0l) 4 -( 4 - Acr y | oy'oxybutoxy)benzoesaurechldrid wurden in Toluol ge!6st und die Losung unter 
Ruhren be. Raumtemperatur zu einem Gemisch aus 49,2 g (0.3 mol) Acrylsaure-(4-hydroxyphenyl)ester 40 0 a 
Tnethy amm (0 4 mol), 300 ml Toluol und 1 g 2,6-Dl-tert-butyl-4-methy lp henoI innerha.b 45 mi^zuge S DariacS 
Petm^h r e ? e r- n ° Ch Warm V ° m entetand — Amln-Hydrochiorld abfiltriert und zum F^a 80 ml 

l^^uSTT. T fie ' d3S Ze 'P rodukt aus - Nach AbkQn '""9 « -C wurde filtriert, das Produkt bei 40 X 
ZtZ 9 T« h p I au j9enommen und dreimal mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wunJe getrocknet ein 

beutef Der tZ£££2^?° 1*°™™* ""kristaHisiert. Erhalten wurden 1 00 g an Zielprodukt (82 % Au - 
Deutej. Der Schmelzbereich hegt zwischen 1 03 und 1 05 X. 

w™, l=>t D ^ b t en6ti9te Acrylsaure-(4-hydroxyphenyl)e S ter kann durch selektive Monospaltung von Hydrochinon- 
bisacrylat mrt Natnummethy.at analog DE 44 42 831 (entspricht US 5,654,471 ) in 91 % Ausbeute erharten werden Dal 

U l?r temPe ? Urf,0SSi9 - Sauretom P— te - ^ Ester, 4- ( 4-Acr y ,oyloxybut:;tenzoe! 
saure .st durch Umsetzung von Ess.gs&ure-(4-chlorbutyl)ester mit 4-HydroxybenzoesSuremethylester Versetfuno des 

r e e ?m e ;r 8 ^ ^ eth >" esterc 2urfreie " 4-(4-Hydroxybutoxy)benzoesaure und Veresterung U H^^. 

SSLSSZt 7 ^l" 9 ^ D,ese SSure schmilzt bei 124 °C (Ausbeute 70 %) und kann durch ubliche UmseSg 
mit Th.onylchlond zum Saurechlorid umgewandelt werden. umsetzung 

Beispiel 6: Grune erfindungsgemaBe Flussigkristallmischung aus drei Komponenten 

S°^ 61 , ~ 93 9 Hydrochinon - bis -t 4 -(4-acryloylbutoxy)-benzoat] (hergestellt nach Broer, D. J.- Mol G N ■ Challa G 
5unc??81^ 

b und 2,81 g (2-[4-(4-Acryloylbutyloxy)benzoyl -5-anisoylisosorbid) nach Beispiel 2 wurden zusammen mit 10 mo 
2 e 2 T 7 Zu°'°L 9 2 ' 6 ^ i - tert - b ^- 4 -( d - a thy.aminomethy,en)-pheno. ^Ethanox® 703 Et^T Co^ Baton 
1 unJ n r 8 K nd -,°- 3 ^ 9 Photoinitiator "• aacure ® 81 9 (Ciba Speziamatenchemie GmbH, Lampert^heimreingewo- 
gen und ,n Toluol be, 70X zu einer ca. 25prozentigen Losung gelfist. AnschlieBend wurte uber eine 1 £ Z tfcke 
Sch,cht von Cehte® (Fa. Manville Corp., Denver, USA) /Tonsil® (Sudchemie AG, MDnchen) (gs/sTfittrtert 'im^ocTva 

Knn^ntS T , f "oiestensch zu ,sotrop von 125 X . Die Viskositat liegt betragt bei 90X ca. 200 mPas Die 

Konzentrat.cn po.ymens.ert.arar Gruppen dieser Mischung liegt ohne Berucksichtigung des Photoinitiator b?3 50 
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mmol/g. Ein daraus bei 9^Piach Beispiel 1 5 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflex^mrttenwellenlange von 543 nm. 
Beispiel 7: Rote erf indungsgemaBe Flussigkristallmischung aus drei Komponenten 

[0047] ■ Analog Beispiel 6 wurde aus 24.09 g Hydrochinon-bis-[4-(4-acrytoylbutoxy)-ben2oat] (hergestellt nach 
Broer. D. J.; Mol, G. N.; Challa, G. Makromol. Chem. 1991, 192, 59), 6.6 g 4-(4-Acryloyloxybutoxy)benzoesaure-(4- 
acryloyloxyphenyl)ester nach Beispiel 5 und 2.32 g (2-[4 , -(4'-Acryloylbutyloxy)benzoyl]-5-anisoylisosorbid) nach Bei- 
spiel 2 sowie 10 mg Triethylamin und 0,09 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-(dirnethylaminomethylen)-phenol (Ethanox® 703, Ethyl 
Corp., Baton Rouge, LA 70801) und 0.33 g Photoinitiator Irgacure® 819 eine rote flussigkristalline Mischung herge- 
stellt, die eine Klartemperatur von cholesterisch zu isotrop von 130°C aufweist. Die Viskositat dieser Mischung betragt 
ca. 1 08 mPas bei 90°C. Die Konzentration polymerisierbarer Gruppen dieser Mischung liegt ohne Berucksichtigung des 
Photoinitiators bei 3.52 mmol/g. Ein daraus bei 93°C nach Beispiel 15 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflexionsmitten- 
wellenlange von 637 nm. 

Beispiel 8: Grune erfindungsgemaBe flussigkristalline Mischung aus drei Komponenten 

[0048] Analog Beispiel 6 wurde aus 15.84 g Hydrochinon-bis-[4-(4-acryloylbutoxy)-benzoat], erhaltlich nach Broer, 
D. J.; Mol. G. N.;. Challa, G. Makromol. Chem. 1991, 192, 59, 4.4 g 4-(Acryloyloxy)benzoesaure-(4-acryloyloxyphe- 
nyl)ester, erhaltlich gemaB EP 0358074, Beispiel 1 , und 1.76 g (2-[4 t -(4'-Acryloylbutyloxy)benzoyl)-5-anisoylisosorbid) 
nach Beispiel 2 sowie 10 mg Triethylamin und 0,09 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-(dimethylaminomethylen)-phenol (Ethanox® 
703, Ethyl Corp., Baton Rouge, LA 70801) und 0.22 g Photoinitiator Irgacure® 819 eine grune flussigkristalline 
Mischung hergestellt, die eine Klartemperatur von cholesterisch zu isotrop von 140°C aufweist. Die Viskositat dieser 
Mischung betragt ca. 1 12 mPas bei 90°C. Die Konzentration polymerisierbarer Gruppen dieser Mischung liegt ohne 
Berucksichtigung des Photoinitiators bei 3.78 mmol/g. Ein daraus bei 95°C*nach Beispiel 15 erzeugter LC-Film besitzt 
eine Refiexionsmittenwe lien Ian ge von 530 nm. 

Beispiel 9: Blaugrune erfindungsgemaBe flussigkristalline Mischung aus zwei Komponenten 

[0049] 50,55g Hydrochinon-bis-[4-(4-acryloylbutoxy)-benzoat], erhaltlich nach Broer, D. J.; Mol, G. N.; Challa, G. 
Makromol. Chem. 1991, 192, 59, 0,55g Photoinitiator Irgacure® 819, 17 mg Triethylamin und 0,09 g 2,6-Di-tert-butyi- 
4-(dimethylaminomethylen)-phenol (Ethanox® 703, Ethyl Corp., Baton Rouge, LA 70801) und 29,81 g einer 
I4,93%igen toiuolischen 2-[4-(Acryloyloxy)benzoyl]-5-(4-methoxybenzoyl)isosorbid-L6sung (erhaltlich nach Beispiel 3) 
wurden eingewogen. Mittels KPG-Ruhrer wurde die Mischung bei 150°C Olbadtemperatur homogenisiert bis eine klare 
Losung entstand. Durch vorsichtiges Anlegen von Vakuum wird der kleine Anteil an Toluol abgezogen. Bei 1 mbar 
Vakuum wurde solange geruhrt, bis die Mischung isotrop aufgeschmoizen war (ca. TO Minuten). 
Es wurde sofort abgekuhlt bis die Substanztemperatur ca. 80 - 90 °C betrug. Die Mischung besitzt eine Klartemperatur 
von cholesterisch zu isotrop von 142 °C sowie eine Viskositat von ca. 200 mPas bei 80 °C. Die Konzentration polyme- 
risierbarer Gruppen dieser Mischung liegt ohne Berucksichtigung des Photoinitiators bei 3.21 mmol/g. Ein daraus bei 
95°C nach Beispiel 15 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflexionsmittenwellenlange von 515 nm. 

Beispiel 10: Blaugrune erfindungsgemaBe flussigkristalline Mischung aus zwei Komponenten 

[0050] 92,3 g Hydrochinon-bis-[4-(4-acryloylbutoxy)-benzoat] (erhaltlich nach Broer, D. J.; Mol, G. N.; Challa, G. 
Makromol. Chem. 1991, 192, 59), 7,7 g 2,5>Bis-[4-(acryloyloxy)benzoyl]-lsosorbid (erhaltlich nach Beispiel 4), 1,00 g 
Photoinitiator Irgacure® 819 und 0,20 g 2 > 6-Di-tert.-butyl-4-(dimethylaminomethylen)-phenol (Ethanox® 703, Ethyl 
Corp., Baton Rouge, LA 70801) wurden eingewogen. Mittels KPG-Ruhrer wurde die Mischung bei 150°C Olbadtempe- 
ratur homogenisiert bis eine klare Losung entstand. Die Mischung besitzt einen Klarpunkt von 146°C und eine Viskosi- 
tat von ca. 200 mPas bei 100°C. Die Konzentration polymerisierbarer Gruppen dieser Mischung liegt ohne 
Berucksichtigung des Photoinitiators bei 3.37 mmol/g. Ein daraus bei 100°C nach Beispiel 15 erzeugter LC-Film besitzt 
so eine Reflexionswellenlange von 476 nm. 

Vergleichsbeispiel 1 : Grune flussigkristalline Mischung entsprechend DE 4240743 Beispiel 4 A 

[0051] Es wurde eine grune flussigkristalline Mischung entsprechend Beispiel 4 A der DE 4240743 hergestellt. 
55 Diese flussigkristalline Mischung enthalt ohne Berucksichtigung des Photoinitiators 1.67 mmoi/g polymerisierbarer 
Gruppen. Ein daraus bei 90° nach Beispiel 1 5 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflexionsmittenwellenlange von 51 6 nm. 
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Vergleichsbeispiel 2: Grune Flussigkristallmischung entsprechend EP 0749466 (WO 95/24454) 



[0052] Eine grune fiussigkristalline Mischung wurde analog der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung cholesteri- 
scher Mischungen der EP 0749466 aus je 11.25 Gew.-% der Komponenten K6, K7, K10 und K11 aus Bsp. 88, 
5 Mischung 36, und den Komponenten K1 , K2, K4 und K5 aus Bsp. 92, Mischung 40, sowie 1 0 Gew.-% der chiralen Kom- 
ponente K10 aus Bsp. 78, Mischung 26, unterZusatz von 0.8 Gew.-% Photo initiator Irgacure® 907 (Ciba Spezialttaten- 
chemie GmbH, Lampertsheim) hergestellt. Die Mischung besitzt eine Klartemperatur von cholesterisch zu isotrop von 
92 °C und enthalt ohne Berucksichtigung des Photoinitiators 3.04 mmol/g polymerisierbare Gruppen. Ein daraus bei 
50°C nach Beispiel 15 hergestellter LC-Film besitzt eine Reflexionsmittenwellenlange von 545 nm. 

10 

Vergleichsbeispiel 3: Grune Flussigkristallmischung entsprechend EP 0760836 

[0053] Es wurde eine grune fiussigkristalline Mischung analog der allgemeinen Vorschrift zur Herstellung choleste- 
rischer Mischungen der EP 0760836 aus 58 Gew.-% Di-[4-(6-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure-1 ,4-(2-methyl)-phe- 

15 nyldiester ais nematischer Komponente und 42 Gew.-% Cholesteryl-3,5-di-(4-acryloyloxybutoxy)-benzoat als chiraler 
Komponente hergestellt. Der Mischung wurden 1 Gew.-% des Photoinitiators Irgacure® 819 (Ciba Spezialitatenchemie 
GmbH, Lampertsheim) und 2000 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-4-(dimethylaminomethylen)-phenol (Ethanox® 703, Ethyl 
Corp., Baton Rouge, LA 70801) als Stabilisator zugesetzt. Die Mischung besitzt eine Klartemperatur von cholesterisch 
zu isotrop von 61 °C. Sie enthalt ohne Berucksichtigung des Photoinitiators 2,79 mmol/g polymerisierbarer Gruppen. 

20 Ein daraus bei 42 °C nach Beispiel 15 erzeugter LC-Film besitzt eine Reflexionsmittenwellenlange von 522 nm. 

Beispiel 11: Wechselwirkung von Ptgmenten mit Toluol bei Raumtemperatur 

[0054] Der Boden einer 1 cm-Kuvette wurde mit Pigmenten mit chiraler Struktur bedeckt, und die Kuvette mit Toluol 
25 aufgefullt. Nach einer Stunde wurden die Pigmente in der Kuvette geschuttelt, woraufhin man die Pigmente wieder zu 
Boden sinken lieB. Mit einem Reflexionsaufsatz wurde die Reflexionsmittenwellenlange der gequodenen Pigmente mit 
einem UV/VIS-Spektrometer, Modell Lambda 19 der Fa. Perkin-Elmer, bestimmt und mit der Reflexionsmittenwellen- 
lange, auf demseiben MeBgerat vermessen, des entsprechenden LC-Films, aus dem das Pigment gewonnen worden 
war, verglichen. 

30 



35 


Pigmenttyp 


Reflexionsmittenwellen- 
lange des zugehorigen 
Films [nm] 


Reflexionsmittenwellen- 
lange des Pigments in 
Toluol/1 h [nm] 


Wellenlangendifferenz 
(Rotshift/Quellung) [nm] 




LC-Pigment analog EP-A- 
0887399, Bsp. 15 B** 


540 


710 


170 


40 


ErfindungsgemaBes Pigment 
nach Bsp. 9 


505 


506 


1 



Beispiel 12: Herstellung der farbgebenden LC-Filme 

45 [0055] Die in den Beispielen 6 bis 10 und den Vergleichsbeispielen aufgefuhrten Monomermischungen aus ver- 
netzba(rer)ren nematisch(er)n Komponente(n) und chiraler polymerisierbarer Komponente wurden gemaB der in US- 
A-5,362,315 (entspricht EP 0 686 674) beschriebenen Vorgehensweise durch Rakelauftrag auf einer PET-Tragerfoiie in 
der cholesterischen Phase bei der jeweils im Beispiel genannten Temperatur zu 3 - 10 nm dicken Schichten orientiert 
und durch UV-Licht mit einer UV A -Dosis von ca. 300 - 600 mJcm* 2 ausgehartet. Dabei erhielt man LC-Filme der jeweils 

so in den Beispielen angegeben Farbe bei orthogonaler Aufsicht. Unter von der Orthogonalen abweichenden Betrach- 
tungswinkeln zeigten diese LC-Filme eine jeweils zu kurzeren Wellenlangen verschobene Farbe. 

Beispiel 13: Herstellung der LC-Pigmente 

55 [0056] Der photovernetzte farbgebende LC-Film wurde von der Tragerfolie abgelost, wobei LC-Rohschollen erhal- 
ten wurden. Diese Rohschollen wurden anschlieBend m'rt einer Luftstrahlmuhle (Firma Retsch) zerkleinert. Das erhal- 
tene Mahlgut wurde gesiebt und eine Siebfraktion mit einer mittleren GroBe von etwa 30 um fur eine weitere 
Verarbeitung verwendet. 
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Beispiel 14: Herstellun^^es erfindungsgemaBen Lackes 



[0057] Die gemaB Beispiel 13 ertiaitenen LC-Pigmente wurden mit einem Klartack im Verhattnis 1 : 9 Gewichtstei- 
len gemischt. Als Klarlack wurde ein Zweikomponeriten-Decklack "Standox" der Firma Herberts, dem der Harter erst 
kurz vorder Verarbeitung zugesetzt wurde, Oder ein konventionelies Acrylat-Melarninharz-Bindemittelsystem der Firma 
Herberts fur die Kraffiahrzeugreparaturlackierung verwendet. Die Viskos"rta\t wurde mit einem Verdunner auf eine Aus- 
laufzeit von 80 sec. aus einem DIN-4-Auslaufbecher eingestelit. 

Beispiel 15: Thermostabile LC-Effektlackierungen eines Glanzkartons 

[0058] Die Mischung aus Pigment und Bindemittel gemaB Bsp. 14 wurde uber Nacht stehen gelassen und m'rt 
einem Rlmziehgerat (Fa. Erichsen, D-58675 Hemer) auf schwarzen Glanzkarton aufgetragen, wobei die Spalthohe 
180ujti und die Zi eh geschwindigkeit 1 0 mm/sec betrugen. Nach einer Abluftzeit von 10 min. bei Raumtemperatur wur- 
. den die Proben 1 h bei 80 °C bzw. 1 h bei 130 °C getempert. Die Reflexion sspektren der bei den unterschiedlichen 
Temperaturen eingebrannten Lackmuster wurden m'rt einem FarbmeBgerat CM 508/d der Fa. Minolta (D-22923 
Ahrensburg) bestimmt. Als Vergleichsmaterial wurden Pigmente aus LC-Mischungen nach den Vergleichsbeispielen 1 
bis 3 hergestellt und entsprechend appliziert sowie bewertet (Konzentration poiymerisierbarer Gruppen < 3.2 mmol/g). 



Pigmente aus Beispiels- 
mischung 


Polymerisierbare Grup- 
pen [mmol/g} 


Reflexionswellenlange 
[nm] 


Reflexionsweiienlangen- 
differenz (nm) [(1 
h/80°C)/(1 h/130°C)] 


B6 


3.50 


543 


* 1 


B7 


3.52 


637 


1 


B8 


. 3.78 


530 


2 


B9 


3.21 


515 


<1 


B 10 


3.37 


476 


<1 


VI 


1.57- . v 


516 


11 


V2 


3.04 


545 


3 


V3 


2.79 


522 


4 



Patentanspruche 

1. Mischung aus vernetzbaren flussigkristallinen Substanzen mit chiraler Phase (LC-Mischung), enthaltend polyme- 
risierbare Gruppen, wobei mindestens 90% der polymerisierbaren Gruppen Bestandteil von Molekulen mit minde- 
stens zwei polymerisierbaren Gruppen (Vernetzermolekuien) sind, dadurch gekennzeichnet, daB 3,2 bis 15 mol 
polymerisierbare Gruppen/g LC-Mischung vorhanden sind. 

2. Mischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Substanzen mit chiraler Phase enthaltend polyme- 
risierbare Gruppen, niedermolekulare, oligomere Oder polymere Substanzen mit chiraler Phase oder Mischungen 
dieser Substanzen sind. 

3. Mischung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus Mischungen von 

Verbindungen der allgemeinen Forme! Y 1 -A 1 -M 1 -A 2 -Y 2 , worin 

Y 1 und Y 2 gleich oder verschieden sind und polymerisierbare Gruppen wie beispielsweise Acrylat- oder 

Methacrylatrest, Epoxidrest, Isocyanat-, Hydroxy-, Vinylether- oder Vinylesterrest bedeuten, und 

A 1 und A 2 gleiche oder verschiedene Reste der allgemeinen Formel C n H2n sind, in der n eine ganze Zahl von 

0 bis 20 ist und eine oder mehrere Methylengruppen durch Sauerstoffatome ersetzt sein konnen, und 

M 1 die allgemeine Formel -R 1 -X 1 -R 2 -X 2 -R 3 -X 3 -R 4 - besitzt, wobei 

R\ R 2 , R 3 und R 4 gleiche oder verschiedene zweibindige Reste ausgewahlt aus der Gruppe -0-, -COO-, - 
- CONH-, -CO-, -S-, -CesC-, -CH=CH- f -N=N-, -N=N(0)- bedeuten und R 2 -X 2 -R 3 oder R?-X 2 oder R 2 -X 2 -R 3 -X 3 
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auch eine C-C-Bindung sein konnen und 
X 1 X 2 . X 3 gleiche Oder verschiedene Reste sind ausgewShlt aus der Gruppe der 1 ,4-Phenylene 1 4-Cyclohe- 
xylene, der mit B 1 und/oder B 2 und/oder B 3 substituierten Arylene oder Heteroarylene mit 6 bis lOAtomen im 
Arylkern, die 1 bis 3 Heteraatome aus der Gruppe O, N und S enthalten, der mit B 1 und/oder B 2 und/oder B 3 
substrtuierten Cycloalkylene mit 3 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, wobei B\ B 2 und B 3 gleiche oder verschiedene 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe -H, c, -C 20 -Alkyl, C,-C 20 -Alkox y , C-C^-A.kylthio, CvC^-Alkylcar- 
bonyl, C,-C 20 -Alkoxycarbonyl, C r C 20 -Alkylthiocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , Formyl Acetyl und 
durch Ethersauerstoff, Thioetherschwefel Oder Estergruppen unterbrochene Alkyl-, Alkoxy- Oder Alkylthioreste 
mit 1-20 Kohlenstoffatomen sein konnen 
»o mit chiralen Verbindungen der allgemeinen Formel V 1 -A 1 -W 1 -Z-W 2 -A 2 -V 2 , worin 

V und V gleich oder verschieden sind und einen Acrylat- oder Methacrylatrest, Epoxidrest, Vinylether- oder 
e.nen V.nylesterrest, Isocyanatrest, C r C 20 -Alkyl, C^-Alkoxy, C^-Alkylthio, C, -C 20 -Alkoxycarbonyl, C r 
C 2 o-Alkylth.ocarbonyl, -OH, -F, -CI, -Br, -I, -CN, -N0 2 , Formyl, Acetyl und durch Ethersauerstoff, Thioether- 
schwefe oder Estergruppen unterbrochenen Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylthioreste mit 1 - 20 Kohlenstoffatomen 
,5 Deaeutet, 

A 1 und A 2 die genannte Bedeutung haben und 

W 1 und W 2 die allgemeine Formel -R 1 -X 1 -R 2 -X 2 -R 3 - besitzen, wobei 

vi ' R ^v2 d . R3 die 9enannte Bedeutung haben und R 2 oder R 2 -X 2 auch eine C-C-Bindung sein kann und 
x und X* die genannte Bedeutung haben und 

Z einen zwebindigen chiralen Rest aus der Gruppe der Dianhydrohexite, Hexosen, Pentosen, Binaphthylderi- 
vate, Biphenyldenvate, Weinsaurederivate oder optisch aktiven Glykole bedeutet 

bestehen. wobei die Konzentration der poiymerisierbaren Gruppen von denen sich mindestens 90% an Mole- 
kulen mrtmmdestens zwei poiymerisierbaren Gruppen befinden, in der Gesamtmischung zwischen 3,2 und 15 
mmoi/g betragt ~ 

4 ' FoSLl Yi Ai C Mt n A2 P vz Ch . d l dUr f 9 ekenn2eichnet - daB sie 7 0 bis 99 Gew,% Verbindungen der aHgemeinen 
Formel Y -A -M -A z -Y 2 und 1 bis 30 Gew.-% Verbindungen der allgemeinen Formel V 1 -A 1 -W 1 -Z-W 2 -A 2 -V 2 ent- 
nan. 

LC-Filme oder LC-Pigmente bestehend aus vernetzten erfindungsgemaBen LC-Mischungen gemaS einem oder 
menreren der Anspriiche 1 bis 4. 

6. verfahren zur Herstellung eines LC-Films gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, daB eine LC-Mischung 
gemaBe.nem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 in fIDssigkristallinem Zustand aut einen glatte Untergrund auf- 
gebracht und onentiert wird, durch Polymerisation der LC-Mischung dreidimensional vernetzt wird und von der 
Unterlage abgelost wird. 

7 " ^TpT H t e ^ te,,un 9 von LC-Pigmenten gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein LC-Film 
gemaQ Anspruch 5 »n plattchenformige Partikel zerkleinert wird. 

8. Oberzugsmittel, enthaltend LC-Pigmente oder LC-Filme gemaB Anspruch 5. 
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